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schiiftigt und ist von ihnen verneint worden. Zum gleichen Ergebniss
ist Pringsheim!) gekommen.

Die Pringsheim’sche Vorstellung, dass sich Zwischenproducte
bilden, erscheint mir fiir alle einschligigen Fragen vorerst die niitz-
lichste und relativ befriedigenste.

Herrn Prof. Huber spreche ich fir seine Unterstiitzung meinen
besten Dank aus.

Karlsrube i. B, 16. April 1905.

807. C. Liebermann und L. Mamlock: Ueber die Jod-Jod-
wasserstoff-Verbindungen stickstofffreier Anthrachinonderivate.
(Eingegangen am 25. April 1905.)

Bei ibrer Auffindung der Jod- und Jodwasserstoff-Verbindungen
der Anthrachinone uud Anthranole?) baben Liebermuann, Glawe
und Lindenbaum eine eingehendere Untersuchung dieser eigenthiim-
lichen Verbinduug:klasse in Aussicht gestellt, welche im Fo'genden
zur Ausfihrang gekommen ist. Wir sind bei derselben unicht Gber
den Kreis der Anthrachinone und Anthranole hinausgegangen, und
haben selbst diesen wegen der Unregelmissigkeit der Resultate nicht
allzusebr ausgedebnt. Weit entfernt niimlich, dass diese Verbindungen
alle auf eine gemeinsame Formel zurickfiibrbar wiren, hat sich viel-
mehr ergeben, dass von derselben Substunz oft mehrere dieser losen
Verbindungen existiren kéunen. Die jeweils zu Stande kommende
hiingt sowohl von dem betreffenden Anthrachinon- (bezw. Anthranol-)
Derivat. als auch von der Cuncentration der Jodwasserstoffsiure und
der Zeitdauer der Reaction ab. So giebt das Chinizarin die in der
vorigen Abbandlung erwibnte schwarze Jodwasserstoffverbindung,
welche beim Aufstreichen auf Thon unter Jodwasserstoffentwickelung
Chinizarin zuriick'iefert, nur dann, wenn das Einleiten der Jodwasser-
stoffsdure ganz kurze Zeit angedauert hat; in allen ibrigen Fillen
aber bildet sich ecine Jodverbindung, deren organischer Bestandtheil
nicht mehr Chiniz:irin, sondern dessen Reductionsproduct, das 1.4-Di-
oxy-anthranol,

C(OH)
Cs Hi) >C Ho (OH): (1.4),
CH

Y Wied. Ann. 32, 391. %) Diese Berichte 37, 3341 [1904],
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ist. Ebenso giebt Alizarin im Anfang der Reaction eine Jodver-
bindung, in der noch das Alizarin als solches enthalten ist, wihrend
bei lingerem Einleiten der Jodwasserstoffsiure die nach der vorigen
Mittheilang einer »noch unbekanuten Reductionsstufe«?!) des Alizarins
zugehdorige Jodverbindung entsteht.

Aus Anlass dieses Kinflusses der Jodwasserstoffconcentration
haben wir bei einem Theil der neueren Versuche das Einleiten des
Jodwasserstoffs dadurch ersetzt, dass wir uns einer Losung von Jod-
wasserstoffigas in trocknem Beuzol bedienten, die wir der Benzollésang
der organischen Substanz in der gewiinschten Menge zusctzten. Benzol
165t sehir betrichtlich, Lei 10—159 dber 20 pCt. Jodwasserstoff, zu
einer stark rauchenden Fliissigkeit auf, die man, um siec farblos zu
erhalten, iu moglichst gefiiliten Glasstdpseiflaschen im Dunkeln auf-
bewahren muss. Diese Lésung bildet ein fiir unsere Zwecke sebr
brauchbares Reagens.

Da mehrfach beobachtet wurde, dass die sofort ansgefailenen
Jodverbindungen bei lingerem Stehen unter der Flissigkeit besser
krystallinisch wurden, so warde aligemein den Verbindungen Zeit zu
ihrer Bildung gegeben. Zu dem Zwecke wurden die Mischungen bei
stark d@berschiissiger Jodwasserstoffsdure meist 20 Stunden im Dunkeln
in Glusstopselflaschen sich selbst dberlassen, die Niederschlige dann
schnell decantirt, mit Benzol und Ligroin ausgewaschen, und, nach
dem Absaugen auf Thon, in Dunkelexsiceatoren iber Paraffin und
Natronkalk aufbewahrt.

Von neurm hat sich, aber jetet in erweitertem Umfang, ergeben,
dass den aus dem Anthrachivon und seinen Derivaten bei einiger
Dauer der Jodwasserstoffreaction erhaltenen Jodverbindungen die
Anthranolstufe des betreffenden Derivates zu Grunde liegt. Die
orgunische Grundlage lisst sich stets ermitteln, weil alle diese Jod-
verbindungen mit wenig Alkohol, dem man zweckmissig sofort wissrige

) Diese snoch unbekannte« Reductionsstufe ist nach unseren neueren
Versuchen in der Hauptsache nichts anderes als Desoxyalizarin, CiyHioOs,
dem cine kleine Menge einer beigemischten weiteren Reductionsstufe etwas
abweichende Eigenschaften verleibt. Wir schliessen dies namentlich daraus,
dass Diacetylalizarin, welches sich wegen seiner grésseren Loslichkeit in Benzol
fir die Jodwasserstofireaction besser als Alizarin eignet, bei der Spaltung
seiner Jodverbindung reines Desoxyalizarin -— die Acetylgruppen sind dabei
gleichzeitiz durch dic Jodwasserstoffsiure eliminirt worden — liefert.

0.1539 g Sbst.: 0.4173 g CO4, 0.0617 g Hs0.

CNHmOg. Ber. C 74.33, H 4.42,
Gef. » 7345, » 4.44.
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schweflige Siiure vachfiigt, glatt unter Aussscheidung der organischen
Grundlagen zerfallen. Wir haben uns selbstverstindlich davon dber-
zeagt, dass die schweflige Sdure ihrerseits in dieser Verdiinnung die
Anthrachinonderivate und ihre Reductionsstufen in keiner Weise ver-
dndert,

Anthrachinon. p-Methylanthrachinon, y-Phenyloxanthranol, Erythro-
oxyanthrachinon, Chinizarin, Chrysazin, Chrysophansiure, Alizarin
u. a. geben so Jod-Jodwasserstoff-Verbindungen ihrer Anthranolstufe.
Ganz rein erhilt man allerdings die Anthranolstufe durch dicse Zer-
setzung noch nicht, wohl weil sich immer kleine Mengen einer hiheren
oder niederen Oxydationsstufe mitbilden; ein einmaliges Umkrystalli-
siren aber geniigt meist zur vélligen Reinigung der Anthranolstufe.
Wir wiirden den Weg iiber die Jodverbindungen sogar zar Darstellu:-g
der Anthranolstufe empfehlen kinnen, hitten wir nicht bei dieser Ge-
legenheit beobachter, dass mittels der friiher von dem Einen von uns und
Gimbel) angegebenen Methode zur Gewinnung vou Authranol aus
Anthrachinos darch Kochen mit Eisessig, Zinu und wenig Salzsiure,
ganz allgemein auch andere, nameutlich die obigen, Anthrachinon-
derirate in bester Ansbeute und voller Reinheit in die zugehérigen
Anthranole tibergefihrt werden kénnen.

Diese Aunffindung der Aunthranolgrundlage in der vom Anthra-
chinon aus erhaltenen Jodwasserstoffverbindung batte uns schon in
der vorigen Abbandlung die Frage nahegelegt, ob nicbt etwa die so
erhaltenen Verbindungen die Jodadditionsproducte der Anthranole
seien., Unsere dirccten Versuche zur Addition von Jod an Authra-
nole hatten uns denn auch Verbindungen von anniihernd der erwarteten
Zusammeunsetzuug ergeben, die den zuvor erhaltenen Jodwasserstoff-
verbindurgen fiusserst dbnlich waren. Bei ihrer niheren Untersuchung
erscheiven aber anch diese Verbindungen nicht mehr als einfache
Jodadditionsproducte, sondern sie enthalten neben Jod auch noch Jod-
wasscrstoff

Besonders aber iiberraschte es uns, jetzt zu finden, dass auch die
reinen Anthranole mit unserem farblosen Benzol-Jodwasser-
stoff-Reagens oft fast momentan und in betrdchtlicher Menge jod-
dhnliche, meist gut krystallisirte Verbindungen gaben.

Zum Verstindniss dieser Reaction ist es nothwendig, Lier Einiges
iiber die Ausbeuten einzuschalten. Im aligemeinen sind die Letzteren
reichtich. Am besten — bis zu 60—70 pCt. der verwendeten orga-
niscken Grundlage enthaltend — sind sie fir die Combinatioven:
Chinonstufe + Jodwasserstoff, oder Anthranolstufe + Jod + Jodwasser-
stoff, weniger gut fiir die Anthrapolstufe +- Jod und am schlechtesten

1} Diese Berichte 20, 1851 [1887]



— etwa nur 40—50 pCt. der verwendeten Grundlage umfassend —
fir die Anthranolstufe + Jodwasserstoff. Durch die-e unvollstindigen
Ausbeuten ist geniigender Spielraum gegeben, dass sich aus der An-
thravolstufe + Jod auch etwas Chinonstufe + Jodwasserstoff und
ferner aus der Aunthranolstufe + Jodwasserstoff weitergehende Reac-
tionsproducte und Jod bilden, sodass immer Jod, Jodwasserstoff und
Aunthranolstufe gleichzeitig vorhanden sind. Was hierbei die Reducir-
barkeit auch der Anthranolstufe anbetrifft, so konnten wir in der That
in dem speciellen Falle: Authranol + Jodwasserstoff beim Verdunsten
der Mutterlauge Gber Paraffin sogar die Entstehung von Anthracen-
bihydrir in kleiner Menge nachweisen.

Ist nun unter solchen Verhiltnissen die Anthranolstufe auch noch
diejenige, welche am leichtesten Jod-Jodwasserstoff-Verbindungen oder
die schwerst ldslichen Producte dieser Art bildet. so wird diese Ver-
bindangsform bei simmtlichen Combinationen vorwiegend zu ent-
stehen Gelegenheit haben (cf. unten Methylanthrannl). Das wesent-
liche Beharren auf der Anthranolstufe, wenn man von der Chinon-
stufe ausgeht, hat seinen weiteren Grand in der anscheinend viel ge-
ringeren Reductionsgeschwindigkeit der Anthranolstufe.

Wie weit man bel dieser Sachlage die einzelnen Verbindungen
erhilt, wird oft eine Frage des Gleichgewichts sein. Thatsichlich
haben wir Fille (z. B. bei Anthranol + Jod) von successiven An-
schiissen aus derselben Losung beobachtet, welche, trotz sehr dhn-
lichen, schén krystallisirten Aussehens, sebr verschieden zusammen-
gesetzt waren.

Die betrachteten Verhiltnisse erkldren auch, warum sich die ein-
zelnen Anthrachinonabkémmlinge in unserer Reaction so individuell
verschieden verhalten; ist ihre verschieden gros<e Neigung zur Re-
duction und Oxydation doch lingst bekannt.

Das hier kurzweg als Redoction bezeichnete Verhalten der An-
thrachinone etc. gegen beuzolischen Jodwasserstoff ist wohl bei niherer
Betrachtung etwas anders, und zwar als Addition und deren
Folgeerscheinungen, zn deaten. Denn das Benzol-Jodwasserstoff-
Reagens ist keineswegs ein 8o energisches Reductionsmittel, wie man
nach unseren oft momentanen Anthrachinonreactionen schliessen konnte.
So werden z. B. Nitroverbindungen wie Nitrobenzol, Nitrotoluol, o-
und p-Nitrophenol, Nitrokresol, sofern man Erwirmung und allzu
grosse Concentration vermeidet, von dem Reagens nur sehr langsam
angegriffen. Man wird sich daher den Uebergang von den Anthra-
chinonen zu den Anthranolen etwa gemiiss dem folgenden Schema
vorznstellen haben, wobei hier nur die in Betracht kommende Meso-
gruppe ausgeschrieben ist:



1788

[ (1) bedeutet die Chinon-, (6) die Anthranol-Stufe]

co J__ol Jo__J
"> 42HI=C ;+HI= C  +HO0;
CcO < <>
—_—> C C
J-~0H J~™0H
(1) (2) (3)
J J__H
C C C
=L+ >;+HI = 0> 3= +<|>
¢ C ¢oH
OH J~~™0H <--——ouru——
) &) (6)

Diese Betrachrung gewihrt noch den Vortheil, die Addition von
Jod an die Anthranole und die Jodwasserstoffreaction der Chinone
auf dieselbe Ursache zurlckzufibhren.

Auch die Reduction des Anthranols unterliegt der nimlichen Deutung,

J._ H J_H
CH C C
o> +HI= <> 4+ HSJ= <> +H.O4
C.OH C C
H- - OH J--H
CH
=J,+<| > u s w
CH

Man weiss lidngst, dass die Additionsgeschwindigkeit cet. par.
in hohem Maasse von den iibrigen Bestandtheilen des Molekiils ab-
hingt. Die Zuriickfihrung auf Addition macht daher das individuelle
Verhalten der Einzelverbindungen, in Folge ihrer verschieden be-
setzten Benzolreste verstindlich.

Experimentelles.

Mit Bezug aof das Analysenmaterial und die Analyse miissen
hier einige Schwierigkeiten hervorgehoben werden.

Bei der Lockerheit der Verbindungen empfiehlt sich ein Umkry-
stallisiren 1eist nicht; dass dabei grissere Reinheit erzielt wird, ist
keinesfalls erwiesen. Besondere Schwierigkeiten macht bei diesen
Verbindungen der richtige Zeitpunkt fir die Gewichtsconstanz zur
Aualyse. Absolut constant werden die meisten dieser Verbindungen
iiberhaupt nicht, indem sie im Exsiccator dauernd kleine Mengen Jod
oder Jodwasserstoff verlieren. Am schlimmsten ist dies bei den
weniger krystalliniscben Verbindungen, deren Analyse dadurch recht
upsicher wird!). Fiir die krystallisirten fanden wir ein 24-stiindiges

) In einer Erythrooxyanthranolverbinlung sank der Jodgebalt bei 4'
monatlanger Aufbewahrung im Exsiccator von 70 auf 32 pCt.
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Verweilen im dunklen Paraffin-Natronkalk-Exsiccator am zweckent-
sprechendsten. Fiir die Keuntniss der Menge der organischen Sub-
stunz haben wir von der Koblenwasserstoffbestimmung abgesehen,
weil deren Zahlen zu sebr durch beigemischte andere Oxydations-
stufen, Halogenabspaltungen ete. beeinflusst werden. Ein guter Ersatz
hierfir liegt aber in der Benutzung der glatten Spaltung, welche alle
diese Verbindungen erfahren, und bei der es durch einige Uebung
gelingt, die organische Grandlage so gut wie quantitativ zur Wigung
zu bringen. Hierzu wird die gewogene Substanz mit wenig kaltem
Alkolinl, der die Zerlegung momentan hervorbringt, versetzt, sofort
vorsichtig mit wisstiger schwefliger Sdure und schliesslich mit sebhr
viel Wasser verdiinnt und 24 Stunden sich selbst zu dberlagsen

Die organische Substanz wird daun auf gewogenem Filter oder
im Gooch-Tiegel gesammelt und im Exsiccator bis zur Gewichts-
constanz gebracht. Man hat dabei anch den Vortheil, die zu Grunde
liegende Substanz pither uutersuchen zu koénnen. Zugleich dient dus
Filtrat zur Bestimmung des Gesammtjods durch Fillung als Jodsilber
Von der Zuverldssigkeit der letzteren Bestimmungen dberzeugten wir
uns dadurch, dass gelegentliche Parallelbestinmungen des Gesammt-
jods nach Carius stets ibereinstimmende Zahlen ergaben.

Sehr wiinschenswerth war eine Bestimmung des Jods nach den
beiden Formen: »addirtes Jod« oder Jodwasserstoff, in denen das
Jod in den Verbindungen enthalten gein kann. Das »addirte Jod«
wurde bestimmnt, indem man nach der Zersetzung der gewogenen Sub-
stanz mit wenig Alkohol und viel Wasser sofort mit !/yy-n Thio-
sulfatlésung titrirte. Die Zulidssigkeit der Bestimmung ergiebt sich
daraus, dass aliquote Theile derselben Lisung uns leidlich iiberein-
stimmende Zahlen lieferten.

Dennoch hat uns diese Methode nicht zu brauchbaren Zahlen fir
das »addirte Jod¢ und den inneren Bau unserer Verbindungen ge-
fihrt. Dies wird dadurch verstindlich, dass Verbindungsformen, wie
beispielsweise (5) in der obigen Phasenannahme (S. 1788), je nach
der Neigung der betreffenden Einzelsubstanz sich beim Zerfall mehr
als Anthranol + J; oder als Oxyanthranol + 2 HJ verhalten werden:

J__H J__H
C CH
T =>4 Jy = <> + HJ ete.
C C CO
J-SOH (OH)
I. If. I

Welchen bedeutenden Unterschied eine gréssere oder geringere
Neigung dieser Art auf den schliesslichen Befund der Jodvertheilung
ansiiben kann, ergeben wohl am besten die folgenden beiden summa-
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rischen Gleichungen des méglichen Zerfalls von (5), bei denen immer
noch die Anthraunolstufe das vorwiegende Spaltungsproduct bleibt.

J.__Oll
¢ C.OH (O
L 10 <> + H,0 = 9<_ > + <> + 4HJ + 8,
C CH ¢o
J-H
J\\/OH
C COH  CO
IL 10 < > + 3HsO = 7< ™ + 3<_> + 12HJ + 4J,.
¢ cul ¢o
J—~H

Unseren Zahlen (iir »addirtes Jod« kéunen wir aus diesemn Grande
keinen grossern Werth beimessen, sie werden dafiir in viel za holiem
Betrage von ihrer gleichzeitizen Function. ein Maass der Hinneigung
der Einzelsubstanz zu der einen oder anderen Grundform zu sein, be-
einflussi. Aus diesem Grunde haben wir sie im experimentellen Theil
iiberall in Klammern gesetzt.

Unsere Verbindungen kénnen, wie oben angedeutet, als Additionen
an die Mesogruppe, oder als jodjodwasserstoffsanre Salze gedeutet
werden. Die letztere Formulirung entspricht als die voraussetzungs-
losere oder kiirzere am besten dem gegenwiirtigen Stand unserer Kennt-
niss dieser Verbindungen und bringt sie wuch zugleich in die erwiinschten
niheren Beziehungen zu den Ammoninmperjodiden, denen sie dusser-
lich so sehr gleichen. Zu einer allen gemeinsamen Formel haben
upsere Apalysen nicht gefihrt; ferner mag betont werden, dass auch
die weiterhin angegebenen Einzelformsln, nach dem oben Gesagten,
noch keineswegs durchweg als zuverlissig betrachtet werden kdnnen.

Anthrachinon (kalt gesittigte Benzollosung) und Jodwassarstoff-
gas (eingeleitet)!).
Schéne, kantharidenglinzende Blittar. [m Exsiccator :Paraffin, Natron-

kalk) nicht constant.
Gesammt-Jod Anthranol Summe

a! aus Benzol umkrystallisirt, nach 24

Standep analysirt . . . . . . . 383 pCt.
b) neue Darstellang . . . . . . . 318§ »
¢) necue Darstellung . . . . . . . 583 »

(addirtes Jod 438 pCt.) . . . . 5883 » 35.6 pCt. 94.4 pCt.
d) wie ¢ noch 3 Tage im Exsiccator . 57.0 » 392 » 962 >

Der. (CH}ImO.HJ)QJg e e e e 36.6 » 43.2 »

'} Bei der grossen Zahl der ausgefibrten Analysen sind, der Raumer-
sparniss wegen, die einzelnen Wigungszahlen fortgelassen und nur die Pro-
centzahlen angegeben.
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Anppihernd die hier berechneten Zahlen waren frither (diese Berichte 37,
3343 {1904])) fir die Verbindung aus Anthranol und Jod erhalten worden.

Als die Verbindung aus

Anthranol und Jod
jetzi durch Vermischen gleicher Molekiile ihrer Schwefelkohlenstofflosungen
dargestellt wurde, ergaben sich, obwob! auch diesc Verbindung gut krystal-
lisirt war, doch immerhin abweichende Zahlen:
Gesammt-Jod Anthranol Summe

(addirtes Jod 48.6 pCt). . . . . . 604 pCt. 36.4 pCt. 96.8 pCt.

Nach der ersten Abscheidung von 2.7 g (aus 2.5 g Anthranol und 3.7 ¢
Jod) wurden nach je 2 Tagen noch 4 nene Anschiisse im Betrage von je
0.23 g erhalten (Gesammtausbeuten 3.7 g), die, da sie in hiibschen, tief
dunklen Nadeln krystallisirten, gleichfalls analysirt wurden. Aus den Ana-
ysen geht mit Sicherheit hervor, dass hier jedenfalls mehrere sehr @hmnliche
Verbindungen existirten.

Gesammt-Jod Anthranol Summe
Der 2. Anschuss ergab:
(»addirtes Jod« 528 pCt) . . . . 661pCt 332 pCt.  99.3 pCt.
Ber. Cx;I’le.HJ.Jq:
(>addirtes Jod« 44.1 pCt.) . . . . ©6.2 » 3317 »

Der 3. Anschuss ergab:
{-addirtes Jod« 38.7 pCt.)
Der 4. Apschuss ergab . . . . . . 46.9 »
Der 5. Anschuss ergab: (»addirtes Jod: 39.1 pCt.)
Vielleicht ist der 1. Anschuss die fraher analysirte Verbindung, mit der
bereits ein Theil des 2. Anschusses auskrystallisirt ist. Fir den 4. Anschuss
wollen wir keine Formel aufstellen. Ueber den Unwerth der als »addirtes Jod«

gefundenen Zahl ist oben das Nahere auseinandergesetat.

» 99.0 »

o
W
—

Anthranol und Jodwasserstoff.

Beide Benzollésungen wurden so vermischt, dass Jodwasserstoff in grossem
Ueberschuss vorhanden war. Es scheiden sich griine, metallisch glinzende
Nadeln in mangelhafter Ausbeute ab. Das Filtrat liefert nach 2 Tagen einen
neuen Anschuss, dessen Farbe stark nach orange hinneigt.

Beide Anschiisse haben dieselbe Zusammensetzung:

Gesammt-Jod Anthranol  Summe
1. Anschuss: (»addirtes Jod«: 21.4 pCt.) 33.5 pCt. 64.4 pCt.  97.9 pCt.
2. Anschuss: (»addirtes Jod«: 21.1 » ) 327 » 64.8 » 97.5 »

Die aus Anthranol mit Jodwasserstoff erhaltenen Verbindungen sind hier
ganz anders zusammengesetzt, als die aus Anthranol und Jod oder aus Anthra-
chinon und Jodwasserstoff dargestellten. Die vorstehenden Zahlen wiirden
auf eine Formel: (CysH100).HJ.Jg passen.

Gesammt-Jod Anthranol
Ber. (»addirtes Jod«: 220 pCt.y . . . . . . 33.0 pCt. 67.0 pCt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIIL 116
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Bemerkenswerth ist, dass bei weiterem Zusatz der Benzol-Jodwasserstoff-
16sung in grossem Ueberschuss der dunkle Niederschlag sich plétzlich aufbellt
und eine schone, orangerothe Farbe annimmt. Er ergab nunmehr, im Vacuum
getrocknet, folgende Zahlen:

Gesammt-Jod Anthranol Summe
49.2 pCt. 50.0 pCt.  99.2 pCt.
Diese Daten entsprechen der Formel:
(CisHy00.HJ)4.J2 (resp. der vorigen
Formel + 3I3J) . . . . . . . 494 » 503 ~»

Aus siedendem Benzol krystallisirt er in schonen, grinen Nadeln, die
aher unter der Lupe nicht einheitlich aussehen. Dieser Verbindung nibert
sich in der Zusammensetzung der oben angefihrte 4. Apschuss ans der Re-
action Anthranol + Jod: vielleicht sind beide identisch.

g-Methyl-anthrachinon (kalte Benzolldsung) und Jodwasser-
stoffgas (eingeleitet).

Da wegen der leichteren Léslichkeit des Methylanthrachinons in Benzol
Lier in viel concentrirterer Losung als beim Anthrachinon gearbeitet werden
konute, wurde wahrend des Jodwasserstoffeinleitens gekaiblt. Es fielen reich-
lich braune amorphe Flocken aus, die am nichsten Tage unter der Fliissigkeit zu
schénen, tief dunklen, dicken Nadeln geworden waren. Beim Befecuchten mit
Alkohol wurde nicht g-Methylanthrachinon (Schmp. 175—1779), sondern ein
aus Alkohol in schwach gelblichen Nadeln krystallisirendes Product erhalten.
welches offenbar 3-Methylanthranol ist, da es sich beim Kochen mit wissri-
gem Alkali mit gelber Farbe 16st. Der Schmelzpunkt lag bei 85—899, nach
mehrmaligem Umkrystallisiren noch etwas tiefer, bei 80—84°0.

Fir die Analyse wurde die Substanz wegen ihrer Oxydirbarkeit aus-
schliesslich im Vacuum getrocknet.

0.1645 ¢ Sbhst.: 0.5200 g CO,, 0.0845 g Ho0.

C|5H190. Ber. C 8653, H 576

Gef. » 86.21, » 5.71.
p-Methyl-anthranol hat bereits Limpricht') vor einigen Jahren
synthetisch aus p-Methylbenzylbenzotsiure erhalten. Er giebt den
Schmelzpunkt abweichend von unserer Beobacbtung zu 1009 an. Um
uns mit Sicherheit fiir die Richtigkeit des einen oder anderen Schmelz-
punktes entscheiden zu kGonen, haben wir f-Methylanthranol nach
dem friiher von dem Einen von uns zur Aunthrapolgewinnung benut:-
ten Verfahren?) aus reinem #-Methylanthrachinon mit Eisessig, Zinn
und wenig Salzsiure dargestellt. Die Verbindung wird so sehr schin

und glatt erbalten.

0.1815 g Sbst.: 0.5718 g COg, 0.0907 g H,0.

C;sﬁm O. Ber. C 86.53, H 5.76.
Gef, » 8584, » 35.55.

5 Ann. d. Chem. 314; 241 (1900]. 2) Diese Berichte 20, 1854 {1887).
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Sie schmolz aber gleichfalls von 80 —84°% Obwohl von § Me-
thylanthranol theoretisch zwei Isomere,

C(OH) C(OH)
e 3
C,;H| | | J und CGH4<
Cﬁ\ 1/\ \CH3

moglich sind, glauben wir die beobachtete Schmelzpunktadifferenz doch
vielleicht einer geringen Oxydation des Limpricht’schen Productes
zuschreiben zu sollen.

Die krystallisirte Jodverbindung, aus Methylantbrachinon durch Einleiten
von Jodwasserstoffgas erhalten, ergab:

Methyl-
anthranol
{raddiries Jod« 46,7—48.4 pCt.) . 63.73 u. 63.75 pCt. 36.2 pCt. 99.9 pCt.
Ber. Ci;5H,.0.HJ. J3 (>addirtes Jod«

430pCt,. . - . . . . L. 64.5 > 355 »

Gesammt-Jod Summe

g-Methyl-anthranol in Benzol mit einem Mol.-Gew. Jod in
Benzol und idberschissiger Benzol-Jodwasserstoffsdure
gefdallt.

1. Mehrere Tage im Exsiceator, bis fast gewichtsconstant.
T[. Neue Darstellung, 5 Stdn. im Exsiceator.

Methyl-

Gesammt-Jod anthranol Summe
I. (raddirtes Jod« 453 pCt) . . . . 60.2 pCt. 39.5 pCt.  99.7 pCt.
(¢ » » 104 pCt.: 44.2 pCt.) 612 » 38.6 » 99.8 »
Ber. (CisH;90.HJ%J3 (raddirtes Jod«
B2pCt. . . . . . . . . . . 6L3 . 38.7 »

Mbglicherweise kinute hier ja auch der Hauptsache nach die vorige Ver-
hindung vorliegen, jedenfalls ist die sehr vahe Beziehung der auf verachiede-
nen Wegen erhaltenen Verbindungen bemerkenswerth, wofir die Phenylanthra-
nolverbindungen ein weiteres Beispiel liefern,

g-Methyl-anthranol in Benzol und Benzoljodlésung.

Die bier erhaltene Verbindung war sehr abweichend zusammengesetzt.
Sie wurde daber aus zwei gesonderten Darstellungen analysirt. Die Analysen
zeigten ziemlich gute Uebereinstimmung.

Gesammt-Jod aﬁ?}g};l Summe
L. : 53.8 pCt. 45.6 pCt.  99.4 pCt.
1I. (»addirtes Jod« 39.2 pCt) . . . . 53.1 » 435 » 972 »
Ber. C15 HmO.Jg == (ClsHuO.HJ,\,‘)Ja: . 54.9 » 449 » -—

116*
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Phenyl-anthranol und farblose Benzol-Jodwasserstoft-
Lésung.

Eine hierhergehirige Verbindung, welche aber vom Phenyl-oxanthra-
nol sus dargestellt war, ist schon in der vorigen Abbandlung beschrieben und
als (C20H140.BJ)Jds formulirt worden, welche Formel 53.9 pCt. Gesammt-
Jod, 45.8 pCt. Phenylanthranol und 32.8 pCt. addirtes Jod verlangt.

Gegen farblose Benzol-Jodwasserstoff-Lisung reagirt Pheoyl-anthranol
ctwas langsamer als Methylanthranol. Nach eintigigem Stehen aber war die
Ausbeute an dunkelgriin metallisch glinzenden Blittern recht gut.

Die erste Darstellung lieferte die Zahlen (I), eine zweite unabhingige Dar-
stellung die Zahlen (II), welche mit den friheren Zahlen uod der obigen For-
me] missig Gbereinstimmen.

Phenyl-

Gesammt-Jod Summe
anthranol
1. (-addirtes Jod« 39.1 pCt.). . . . 52.0 pCt. 18.9 pCt, 100.9 pCt.
Im. ¢ » » 399 » ). . . . 52.9 » 48.3 » 101.2 »

Der geringe Ueberschuss der Gesammtsumme dber 100 pCt. bernht hier
vieileicht auf der grossen Leichtigkeit, mit der sich Phenylanthranol zu Phe-
nyloxyanthranol oxydirt. Letzteres wurde auch in nicht unbetrachtlicher Menge
in dem Zerlegungsproduct mittels seiner schonen violetten Schwefelsdurereac-
tion festgestellt.

Die Zah! des »addirten Jods« wurde an dem letzteren Praparate auch
noch nach 10-tigigem Verweilen im Exsiccator gleich gefunden und zwar so-
woh] beim Titriren mit (I) wie ohne (IT) Jodkaliumzusatz: {I) (»add. J«) 39.5,
{Il) 89.3. Die Verbindung aus Phenylasthranol dirfte daher mit der fritheren
aus Phenyloxanthranol identisch und (CaoHi4 0. HJ)J3 sein,

«-(Erythro)-Oxy-anthrachinon mit Jodwasserstoff-Benzol.

Zur Losung von je 1 g a-Oxy-anthrachinon in 40—50 ccm Benzol
warde die Benzol-Jodwasserstoff-Lésung zugegeben, so lange noch ein Nieder-
schlag entstand. Derselbe ist bisweilen zunichst pulverig und schwarz, geht
aber beim Stehen der Mischung iiber Nacht meist in dunkelmetallglinzende
Krystalle iiber. Ein zweiter Anschuss (II), nach dessen Abscheidung fast alles
«-Oxyanthrachinon ausgefallt war, war ebenfalls krystallisirt. Dic Verbindung
des Erythro-Oxyanthrachinons ist durch ihren hohen Jodgehalt ausgezeichnct:

Gesammt-Jod

L 69.3 pCt.
1L 70.3 »
Ber. (UuHmOg.HJ)Js TS X I )
Bei der Zerlegung dieser Verbindung mit Alkobol und Schwefel-
C(OH)

dinxyd wird «-Oxy-anthranol, C¢H,<: >C¢Hs.OH (a), erbalten.
CH

Es krystallisirte ia hellgelben Nadeln oder Blittchen, welche bei
131 —134° gchmolzen und mit den weiter unten beschriebenen iden-

tisch waren.
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0.1808 g Sbst.: 0.5340 g COg, 0.0830 g H,O0.
(‘|4H1002. Ber. C 8000, H 4,76.
Gef. » 80.53, » 5.10,

Besser stellt man diese Verbindung durch Kochen von 5 g «-
Oxyaothrachinon in 150 cem Eisessig mit 15 g Zinngranalien und zeit-
weisem Zusatz von im ganzen 15 cecm concentrirter Salzsdure her.
Ausbeute ca. 80 pCt. der theoretischen. Aus Eisessig umkrystallisirt,
schmilzt die Verbindung scharf bei 136—138° Sie ist in Benaznl
dusserst 16slich, durch Ligroin kaum daraus fillbar. Auch in Schwe-
felkohlenstoff, weniger in Eisessig, léslich.

Die vorstehende Jodverbindung konnte nicht constant erhalten werden.
Sie verlor, wie in der Einleitung angegeben, binnen 4'3 Monaten fast die
Hilfte ihres Jodgehaltes und ging dabei in ein braunes Pulver iber,

Auch die Fillung von a-Oxy-anthranol mit Benzoljodldsung wurde nicht
gewichtsconstaunt. Als sie nach 3 Wochen, wahrend deren sie 12 pCt. ver-
loren hatte, analysirt wurde, ergab sie 57.5 pCt. Jod und 43.0 pCt. Oxv-
anthranol, Summa 100.5 pCt. Aus diesen Zahlen soll daher eine Formel nicht
berechnet werden.

Die Fallung von «-Oxy-anthranol mit farblosem Benzol-Jodwasser-
stoff ging nur langsam voran, und es wurden zwei aufeinander folgende,
deutlich verschiedene Anschiisse erhalten, von denen der erstc dicke, jodahn-
liche Prismen mit einem Gesammtjodgehalte von 50.5 pCt., der zweite tief
dunkelbraune Nadeln darstellte, die 42.4 pCt. Jod und 55.2 pCt. «-Oxyanthra-
nol enthielten. Es existiren hier also jedenfalls mehrere Verbindungen, die
eine Formulirung zur Zeit unsicher machen.

Chinizarin, Chrysazin und Chrysophansaure.

Ausser der friher erwihnten Jodwasserstoffverbindung, welche noch Chini-
zarin als solches abspaltet, wurde eine zweite erhalten, welcher, wie die Spai-
tung lehrt, bereit: das Reductionsproduet, 1.4-Dioxy-anthranol, zu Grunde
liegt. Letzteres, das bei 155—156Y schmolz, ist schon von Pleus!) dar-
gestellt worden. Man erhilt es am besten durch Kochen von Chinizarin in
Eisessig mit Zinkstaub.

Da die aus Chinizarin und Jodwasserstoff erhaltene Jodverbindung des
1.4-Dioxyanthranols aus bisher unbekannten Griinden als Summe des Jods
und der organischen Substavz nur 92.6 pCt. ergeben hat, ist von der Auf-
stellung einer Formel vorlaufig abzusehen.

Auch Chrysazin und Chrysopbansiure liefern in Benzollésung mit Jod-
wasserstoff die Anthranolstufen. Das Zerlegungsproduct der Chrysophan-
verbindung ergab nach der Krystallisation aus Eisessig:

0.1645 g Sbst.: 0.4372 g COs. 0.0783 g H,0.

015 H1203. Ber. C 75.00, H :)OO
Gef. » 74.14, » 5.28.

Diese Berichte 35, 2924 11902].
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Es ist mit dem von dem Einen von uns friker beschriebenen Chryso-
phanhydranthron') identisch. (Schmp. 195—2000, der Acetylverbindung
226 —2300; frither angegeben 200—2060 bezw. 230 —-2319.)

Zahlreiche Apalysen, welche wir von den Jodverbindungen dieser
und noch anderer Anthrachinonabkdmmlinge gemacht haben, unter-
driicken wir, weil dabei eine noch geringere Usebereinstimmung als
in dem voraufgefiihrten Material erzielt worden ist. Die Ursache
dieses scheinbaren Misserfolges ist nun aber doch klar geworden. In
den salzartigen Verbindungen, um die es sich hier handelt, ist der
basyle Theil so schwach, dass recht geringe Verinderungen des mole-
kularen Baues wie der ndheren Umstinde schon geniigen, die Verbin-
dungsverhiltnisse zu beeinflussen. Gerade die loseren Verbindungen
sind dadurch gekennzeichnet, dass die Molekile in weniger eng um-
grenzter Zahl zusammentreten kdnnen als bei normalen Verbindungen.
Etwas Aehnliches liegt offenbar, z. B. auch bei den Sulfaten der Tri-
phenylcarbinolgruppe ), vor.

Ueberblickt man die, wegen ihrer mangelhaften analytischen Schiife
allerdings bur mit Vorbebalt auvfzustellenden, Formeln der obigen
Verbindungen, so erascheinen sie — mit einer complicirteren Ausnahme
— als Salze aus 1 Mol. des betreffenden Anthranols und 1 Mol. Jod-
wasserstoff (»Jodhydrate«), welche sich dann noch zu einem oder meh-
reren Molekiilen mit 1 Mol. Jod verbunden haben. Einem »Trijodid«
wiirde, unter Benutsung der atomistisch-additionellen Formulirang
folgende Gestaltung der Mesogruppe entsprechen:

H_ - OH
<02, g
H~J<5

=J
Trijodid

Hiernach wiirden sich die obigen Formeln so auflésen:

X.HJ.Jg = 1 Mol. Trijodid,
(X.HdJ)3Js = 2 Mol. Jodhydrat+ 2 » »
(X.HJ)2dsg=1 » > +3 - N
(X.HI)do=3 > > +1 » »

In einem Falle wiire auch noch ein Perjodid mit 2 Jodatomen
mehr vorhanden.

15 Diese Berichte 21, 436 [1888]. 2) Diese Berichte 38, 1156 [1905).





